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Introduction 
Au cours des 20 demières années, la digestion anaérobie est devenue un mode de traitement des 
eaux résiduaires de plus en plus accepté, étant donné son faible coût comparé aux traitements 
physicochimiques et biologiques aérobies. Son désavantage initial lié au faible taux de croissance 
de la biomasse impliquée et qui se traduisait par des réacteurs de très gros volumes et des 
difficultés d'opération, a pu être surmonté grâce au développement d'une nouvelle génération de 
réacteurs. Dans ces derniers, le problème de faible taux de croissance a été contourné en piégeant 
la biomasse sous la forme de biofilms sur des supports statiques (Filtre anaérobie à flux ascendant: 
UAF, Réacteur à flux descendant et film fixé: DSFF) ou en mouvement (réacteur à lit fluidisé), 
mais aussi en sélectionnant une biomasse ayant de bonnes propriétés de sédimentation (contact 
anaérobie et réacteur à lit de boue et flux ascendant: UASB). Avec de telles modifications, le temps 
de rétention des solides dans ces réacteurs est devenu indépendant de celui des liquides (TRH) 
permettant l'application de faibles TRH (6 heures à 1 semaine) et en conséquence de charges 
volumiques élevées (4 à 40 kg DCO/m3réacteur/jour). Ceci s'est traduit par des réacteurs de taille 
substactieilement réduite et une opération beaucoup plus stable qu'avant. 
A l'heure actuelle, avec pour le moins 760 réacteurs à forte charge construits dans le monde 
(Tableau l), auxquels il faut rajouter les 63 ïéacteurs de faible charge construits par la société AD1 
(823 réacteurs en tout) qui représentent probablement un minimum pour cette catégorie, il est 
possible de considérer que la digestion anaérobie a atteint la maturité technologique. Jusqu'à 
présent toutefois, elle a été utilisée presque exclusivement (75% des digesteurs à forte charge en 
opération) pour traiter les effluents des industries agroalimentaires et de fermentation (abattoir, 
boulangerie, brasserie, conserverie, distillerie, fromagerie, laiterie, malterie, tannerie, 
transformation de la pomme de terre et du poisson, production d'amidon, d'acide citrique, de 
boisson gazeuse, bonbon, café, chocolat, confiture, enzymes, jus de fruits, levure, sucre, tabac, 
vin). Ce n'est que plus récemment (au cours des 10 dernières années) qu'elle a commencé à être 
appliquée massivement pour traiter les eaux usées urbaines (4% des digesteurs en opération) ainsi 
que les effluents d'autres secteurs industriels tels que les pâtes et papiers (10,6% des digesteurs en 
opéïationj. Que s'est il passé pendant ce temps en ce qui conceïrie les industries chimiques et 
pétrochimiques? 
. 
Développement de la digestion anaérobie dans les industries (pétr0)chimiques 
Les premières études concemant le traitement anaérobie de ce type d'eau usée remonte au début des 
années 70. En 1973 par exemple, Hovious et al. démontraient à I'échelle pilote la faisabilité 
d'utiliser une lagune. anaérobie conme mode de prétraitement efficace d'effluents pétrochimiques. 
Quelques années plus tard, Chou et al. (1978) publiaient une liste de 41 camposés pétrochimiques 
biodégradables par fernentation méthanique. Ce n'est pourtant qu'en 198 1 que les deux premiers 
digesteurs à forte charge traitant des effluents chimiques ont été construits par la compagnie 
Celanese aux Etats Unis (Tzibleau 2). Quatre années supplémentaires s'écoulèrent avant qu'un 
troisième digesteur ne soit construit et jusqu'en 1989, à notre connaissance, seulement 18 
digesteurs de taille industïielle étaient en opération dans le monde pour traiter ce type d'effluent 
(Tableau 2). A partir de 1990, le taux d'installation de digesteurs dans ce secteur industriel est 
passé de 2 B 4,4 réacteurs par an et actuellement au moins 42 digesteurs (5.5% de tous les 
digesteurs) traitent des effluents chimiques dans le monde (Tableau 2). La lenteur initiale du 
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développement de la digestion anaérobie dans ce domaine d'activité a été probablement le résultat 
d'un "a priori'' (tant de la part des sociétés d'ingéniérie vendant les digesteurs que des industries 
chimiques et pétrochimiques) postulant que les bactéries anaérobies (particulièrement les 
méthanogènes), contrairement aux aérobies, étaient trop sensibles pour survivre sur cette catégorie 
d'eau usée supposée très toxique. En fait, une étude comparative de tolérance à la toxicité entre les 
bactéries aérobies et anaérobies a indiqué récemment qu'un tel postulat n'était pas justifié (Blum & 
Speece, 1991). Dans certain cas, la digestion anaérobie s'est même avérée être la clé du succès 
pour la dégradation de certaines molécules. En 1981, le système de traitement par boue activée de 
la société Celanese à Bishop, Texas, USA, n'était pas en effet, capable de traiter 2 effluents 
particuliers. L'un bien que composé de molécules facilement biodégradables contenait une 
concentration de métaux lourds (5-500 mg/l) toxique pour les bactéries aérobies, l'autre renfermait 
des polyols (pentaerythritol, trimethylolpropane) réfractaires à la dégradation aérobie. 
L'implantation d'un digesteur en amont de la station aérobie en précipitant les métaux lourds sous 
la forme de sulfures métalliques non toxiques, a permis de dégrader le premier effluent directement 
dans la phase anaérobie et en modifiant la structure chimique des polyols les a rendus 
biodégradables dans 1e.post-traitement aérobie (Harvey & Rubiano, 1983). 
Nature des eaux usées traitées actuellement B l'échelle industrielle ou qui 
pourraient l'être 
Comme l'indique le tableau 2, le spectre d'eaux usées déjà traitées à I'échelle industrielle résulte 
d'activités très variées. Les premières installations de digestion anaérobie ont été toutefois réalisées 
dans leur ensemble sur des eaux relativement simples qui, bien que d'origines différentes, étaient 
constituées essentiellement d'acides gras volatils (réacteurs no 2, 3,4,  9, 12), d'acides organiques 
à chaînes courtes (5, 6), de méthanol (3, 9) et de glycols (IO) lesquels se rapprochent d'effluents 
classiques. Si l'on excepte le cas de Shell en 1986 qui contenait une grande concentration d'acide 
benzoïque (réacteur no 7) et celui de la Celanese en 1981, ce n'est qu'à partir de 1989 avec 
l'installation d'Amoco sur les effluents de la production de PTA (Purified terephthalic acid, 
réacteur no ïG) qu'une eau usée vraiment inhabituelle, constituée d'acides aromatiques de la série 
benzénique, a été traitée. I1 està noter d'ailleurs que c'est pratiquement le seul type d'effluent qui a 
donrlé lieu à la construction de toute une sCrie de digesteurs, 8 jusqu'à aujourd'hui. En fait dans 
son cas, la digestion anaérobie semble même être en passe de devenir le mode de traitement 
conventionnel. Les autres activités ayant donné lieu à la construction de plus d'un digesteur sont la 
production d'aspartam et de diméthyltéréphtalate (2 réacteurs chacun); par contre tous les autres 
réacteurs correspondent à des expériences isolées. I1 est bien entendu que les effluents chimiques 
et pétrochimiques traitables par voie anaérobie ne se limitent pas à ceux de la table 2. D'ores et 
déjà, un certains nombre d'autres ont été épurés avec succès à I'échelle pilote ou de laboratoire 
(Tableau 3). Un grand nombre de molécules susceptibles d'être produites au cours de ce type 
d'activité et donc de se retrouver dans les eaux usées, sont également connues pour être 
biodégradables par fermentation méthanique (Tableau 4). I1 faut donc s'attendre à ce que, dans le 
futur, la digestion anaérobie puisse être appliquée à un nombre d'eaux usées chimiques de plus en 
plus élevé. 
Nécessité de prétraitements 
Même si de  nombreux effluents chimiques et pétrochimiques ne peuvent pas être directement 
méthanisés, soit parce qu'ils coniienneni des corriposés difficilement biodigi,adiibieS ciï 
anaérobiose, des substances toxiques ou bien encore un environnement inorganique inadéquat 
(forte salinité), plusieurs systèmes de prétraitement sont en fait disponibles pour éliminer ces 
problèmes. Les techniques d'oxydation électrochimique (Pulgarin et al., 1994), chimique 
(Koyama et al., 1994) et photochimique (Yi et al., 1994) ou bien encore d'ozonisation (Wang, 
1990), en modifiant la structure des molécules (rupture des cycles aromatiques, des chaînes 
polymériques, introduction d'oxygène), permettent par exemple, d'augmenter la biodégradabilité 
et de diminuer la toxicité des effluents. De son coté, la forte salinité peut être éliminée grâce à une 
filtration silective à travers des membranes qui laissent passer les substances organiques mais pas 
les sels minéraux (Brookes & Livingston, 1994). Sans aller jusqu'à des systèmes aussi 
sophistiqués qui  de plus, sont toujours, pour la plupart, au stade expérimental, u n  simple 
ajustement de pH peut être la solution à des problbmes de toxicité. Ainsi, le formaldéhyde qui est 
fortement toxique cause de son pouvoir dénaturant des protéines, se transforme à pH élevé (1 1- 
Tableau 1. Nombre de digesteurs anaérobies industriels à forte charge actuellement en opération dans le monde 
pour traiter des effluents variés (mis à jou rà  partir de l'information publiée par Macarie et al., 1995). 
Type de reacteur (*) 
Type d'eau usée Contact UAF DSFF Hybride UASB Lit Nombre 
anaérobie (**I fluidisé total 
Industries alimentaires et associées 
Brasserie et malterie 
Distillerie 
Sucrerie 
Laiterie et fromagerie 





Production de boissons gazeuses 
Transformation de vtgétaux 
Transformation du caft 
Conserverie 
Production d'acide citrique 
Production de jus de fruits 
Production de confiture 
Transformation de poissons 
Production de vin 
Production de bonbons 
Production de pectine 
Fermentation 
Production de chocolat 
Boulangerie 
Production de c r h e s  glacées 
Fabrication de cigarettes 
Fabrication de gomme Guar 
Huilerie 
Industries non alimentaires 
Papeterie 




Liqucur Cie boue 
Textile 
Fabrication de compos& tlectroniques 
Eau usée urbaine 














































































































































(*) U A F  Upflow Anaerobic Filter, DSFF: Downflow Stationary Fixed Film reactor, UASB: Upflow Anaerobic Sludge blanket reactor. Les 
données de cette table ont kté compilées il partir des listes de rtftrence 1993 de Degrémont, Prosepol, Purac et Shinko Pantec, 1994 de Biothane el 
Badger, 1995 d'AD1 et Paques et d'informations partielles sur Biotim et Envirex. Le nombre de rtacteurs construits en Amérique Latine par des 
compagnies locales a été estimt il partir de l'article de Borzaconi et of., 1996 et d'informations personnelles sur le Mexique. (**) Inch le réacteur il 
plateau construit par SNC sur effluent de fromagerie en 1992. 
12) en un mélange de sucre, de méthanol et d'acide formique. Cette technique a été appliquée avec 
succès à l'échelle pilote (digesteur de 6m3) pour détoxifier les effluents de la production de 
diméthyltCréphtalate (concentration de formaldéhyde 2-3 g/l) autrement non traitable par voie 
anaérobie (de Bekker et al., 1983). Un autre exemple de solutions simples est celui qui a été mis 
en oeuvre dans le cas des effluent de la production de PTA. Ce type d'eau usée qui a un pH de 4 5  
et une température de 56°C renferme une grande concentration d'acide téréphtalique (acide 1,4- 
benzènedicarboxylique, 2g/l) qui est très peu soluble dans l'eau (19 mg/l 25OC, 400 mg/l à 
100°C) et a une densité élevée (1,5). Ces caractéristiques indiquent qu'il ne peut être 
significativement dégradé dans les digesteurs forte charge, étant donné les faibles temps de 
rétention hydraulique qui y sont appliqués et que de toute façon, il y entraînerait de sérieux 
problèmes de bouchage ou de déplacement de la biomasse active. Deux solutions basées sur ces 
propriétés physiques sont actuellement appliquées à l'échelle industrielle. La première consiste à le 
retirer de l'eau par décantation primaire et donc à ne pas le traiter dans le digesteur (réacteurs 19 et 
22 du tableau 2), la seconde à le transformer en son sel de sodium beaucoup plus soluble (240 g/l 
à 25OC) par une simple neutralisation et à le traiter cette fois dans la phase biologique (réacteurs 16, 
24 et 33). Ce dernier cas a fait l'objet d'un dépôt de brevet qui porte sur un dispositif de 
recirculation de l'effluent du digesteur et de dégazage de CO2 permettant de diminuer 
substantiellement les coûts de neutralisation liés 2 la solubilisation (Ely & Olsen, 1989). Les 
commentaires antérieurs montrent que la digestion anaérobie ne doit pas être éliminée d'emblée dès 
qu'un problème se présente et que la possibilité de l'appliquer à un effluent chimique ou 
pétrochimique doit faire l'objet d'une évaluation soignée. 
Type de réacteurs utilisés pour  traiter les effluents chimiques et pétrochimiques 
Malgré les travaux précurseurs de Hovious et al. (1973), la technologie des digesteurs à faible 
charge semble avoir trouvé peu d'écho dans l'industrie (pétro)chimique puisqu'un seul réacteur de 
ce type y a été construit jusqu'à présent (tableau 2, réacteur 15). I1 en est de même en ce qui 
concerne les réacteurs contacts anaérobies (tableau 2, réacteur 5). Ces deux types de digesteurs ont 
d'ailleurs été mis en opération avant 1989. Cette situation est peut être due au fait que les industries 
chimiques sont habituées à des technologies de pointe et donc plus attirées par des proCCdés à forte 
charge. Dans cette dernière catégorie, tous les types de digesteurs ont été appliqués. Les premières 
réalisations ont par contre, fait appel à la technologie du filtre anaérobie ( U M )  et jusqu'en 1989 ils 
ont représenté la majorité (6770, 12 sur 18) des digesteurs installés. Pendant la même période, seul 
2 réacteurs UASB (11% des digesteurs) ont été construits alors que ces derniers s'étaient déjà 
affirmés c o m e  la technologie dominante dans d'autres secteurs industriels. Dans les années 
suivantes, les digesteurs UASB ont progressé (373% des digesteurs), mais globalement les 
réacteurs à support fixé (UAF, DSFF, hybride) sont restés majoritaires (50% des digesteurs). 
Cette situation ne semble pas découler de difficultés particulières de granulation de la biomasse. Au 
cours des 6 dernières années, 3 réacteurs à lit fluidisé ont été également installés. Leur faible 
nombre est probablement lié au fait qu'il s'agit d'une technologie qui vient juste d'atteindre la 
commercialisation. Contrairement à ce qui se passe dans les autres secteurs industriels, pour la 
chimie et de la pétrochimie, tous les types de réacteurs à forte charge ne sont pas interchangeables. 
Un exemple précis correspond au cas des effluents de la production d'acide téréphtalique. Alors 
.que les réacteurs DSFF et les réacteurs hybrides sont capables de dégrader l'effluent complet après 
neutralisation et d'atteindre des abattements de DCO supérieurs à 75% (tableau 2, réacteurs 16, 19, 
24,33), les réacteurs UASB nécessitent une décantation primaire et ne dépassent généralement pas 
55% d'élimination de la DCO (Tableau 2, réacteurs 21 et 42) (Macarie et al., 1992; Pereboom et 
al., 1994; Shelley 1991). La différence de comportement réside dans le fait que cette eau usée 
renferme des acides arûriiaiiqües fûcikmeat (acids benzoïque) et difficilemeiii GiûdCgi-xhbles 
(acides téréphtaliques et p-toluique) ainsi que de l'acide acétique et que la dégradation des acides 
téréphtaliques et p-toluiques est inhibée en présence des acides benzoïques (Klerebezeem, 
communication personnelle) et acétiques (Macarie & Guyot, 1992). La dégradation de tous les 
composés organiques dans un seul réacteur nécessite donc la séparation dans l'espace de deux 
populations bactériennes distinctes. La première population a pour rôle d'éliminer les acides 
benzoïques et acétiques et par la même, de détoxifier le milieu pour une seconde population 
spécialisée dans la dégradation des acides térépthaliques et p-toluiques. Une telle séparation 
physique n'est possible que lorsque la biomasse est répartie sur toute la hauteur des digesteurs. 
Cela correspond parfaitement aux réacteurs DSFF à cause de la disposition du support disponible 
pour l'attachement bactérien mais aussi aux réacteurs hybrides où la biomasse est physiquement 
sdparCc: sous la forme d'une lit de boue à la partie inférieure et d'un film bactérien sur support à la 
partie supérieure. Cet avantage n'existe pas par contre, dans les réacteurs UASB conventionnels. 
Tableau 2. Digesteurs anaCrobies de taille industrielle dans l'industrie chimique et pitrochimique (mis B jour tl partir de Macarie et al.. 1995). 
Nombre annee Compagnie Production industrielle T y p  de Volume DCO de Charge Abattement Constructeur 
de de et gtntrant dacteur . des r6actcurs l'eau uste organique de DCO et 
réacteur construction localisation l'eau usee (*) réftrence 
























































































JGC. Kanagawa. Japon 
Shin Euu chemical 
Nigata. Japon 
Ac. Acttique, formaldehyde. 
mtthanol. polyols. polyesters 
Acides Acttiques propioniques 







Acide glyoxalique et glyoxane 
acide paratertiobutylbenzo'ique 
Acide tienylacttique. hydantoïne 









Great lake chemicals corp. Edulcorant artificiel 
Newport. TN. USA 
C a p o  Co. 
Taiwan 
Cheil Synthetic textiles 
Gumi. Code 
Shell oil Co., 









Decatur, IL. USA 
Mossref. Mossel Bay 
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Tableau 2. Digesteurs anaCrobies dans l'industrie chimique suite. 
Nombre annee Compagnie Production indusuielle T y p  de Volume DCO de Charge Abatlement Consmcteur 
rfacieur consmction localisation l'eau usee rCfCrence 
de de et g6nCrant reacleur des dacteurs l'eau us& organique de DCO et 














Santa Barbara, Ca, USA 
Petrocel. Mexico 
Hoesch1 Celanese Corp. 
Calisbury, NC, USA 
Robenei 
Grasse, France . 










Acides ddphtaliques et 
isophtaliqucs 



















UASB t WAF 
en serie 
15200 
2 x 2400 
92 
2 x  1100 
en strie 









































(*) Les abdviations sont les mêmes que dans le tableau I. BVF = Bulk Volume Reactor = rhcteur B lit de  boue de faible charge. (**) L'information provient des mêmes sources que celle du 
tableau I et des articles suivants. Harvey and Rubiano (1983)'. Young (1991)2. Young and Young (1991)3, Borghans and van Dricl (1988)4, Roy et Durand 11994)s. Henry ei Varaldo (1988)6. 
Frankin eral. (1994)7. Shelley(1991)8~ Macarieeral. (1992)g. Suttonand Mishra(1991)10. Pereboomeral. (1994)1~~Manr(1994)'2. Vandufel(1993)13. 
Tab leau  3. Etudes d e  laboratoire ou h l ' tchelle pilote d tmon t ran t  la possibil i te d'appliquer la digestion ana t robie  
h des effluents chimiques non t r a i t h  jusqu'h p r h e n t  par cet te  voie. 
T y p e  d'eau uste (*) Type  d e  Volume DCO charge  Abat tement  
rtacteur du r tac teur  d e  l'eau volumique de DCO 
(**I 
L g o 2 n  kg DCO/m3.d % 
Production d'acide 
acrylique e t  d e  ses esters1 
Eau synth t t ique  contenant  
de I'hydroquinone2 
Condensats  acides d e  tours de distil- 
lation u t i l i s k  dans le raffinement du 
pttr01e3 
Production de furfural4 
Production de rhines 
phtnoliques5 
Production de plastifiants 
et effluent d'une co lonne  
d e  distillation d e  r e s i n s 6  
Production d ' e p y ~ h l o r o h y d r i n e ~  
Effluent s y n t h t t h i q u e  contenant 
du benzaldehyde + saccharose8 
Production d e  r t s i n e s  polymtr iques  
de type s t y r ~ n e - d i v i n y l b e n z ~ n e g  
U A F  
U A F  
Lit f luidis t  
avec CAG 




U A F  
UASB 










1 - 4  
1.5 























(9 Dohdnyos er al. (1988)', Szcwzyk and Schink (1989)2. Gardner el al. (1988)'. Wirtz and Dague (1993)4. Gocddertzer al. (1990)5. Ncmer er al. (1994$'. Anonym 
(1996)'. Todini and Hulshoff Pol (1992)8. Dandcong er 01. (1994)9. (") CAG: Charbon Actif Granulaire. 
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Tableau 4. Liste parcielle de molécules dégradables par fermentation méthanique susceptibles de se trouver 
dans les effluents d'industries chimiques et pétrochimiques (mis àjour à partir de Macarie, 1992). 
Composé aromatiques Composé aromatiques Composés aliphatiques 


































triméthoxy-3, 4, 5- 
hydroxy-4 méthoxy-3- (vanillate) 




hydroxy-4 dimCthcxy-3,5 (syringaldehyde) 
hydroxy-4 méthoxy-3- (vanilline) 






nitro-3 benzène sulfonate 
Hydroxybenzène (phénol) 
dihydroxy- 1,2-benzène (catéchol) 
dihydroxy- 1, 3- (résorcinol) 
dihydroxy-I, 4- (hydroquinone) 
trihydroxy-I, 2,3- (pyrogallol) 
trihydroxy-I, 3,5- (phloroglucinol) 
hydroxy-3 méthyl- (m-crésol) 



















méthoxy-3 hydroxy-4 cinnamate (férulate) 
hydroxy-4 phénylalanine (tyrosine) 
alcool benzylique 
alcool hydroxy-4 benzylique 
Composés aromatiques 
hé té rocycl iques  
pyridine 
pyridine-3 carboxylate (nicotinate) 







































































Methy lacry late 
Un autre exemple de l’importance du type de. réacteur, correspond aux effluents contenant du 
-formaldéhyde. Comme nous l’avons VU précédemment, ce dernier est fortement toxique, il est 
toutefois biodégradable en dessous d’une certaine concentration. Une simple dilution de l’eau usée 
peut donc permettre d’éliminer la toxicité et par la même d’éviter un prétraitement chimique 
coûteux. La dilution avec de l’eau de rivière étant interdite, une dilution en circuit fermé avec l’eau 
sortant du digesteur est envisageable. Le niveau de dilution nécessaire requiert toutefois un  taux de 
recirculation très élevé entraînant de fortes vitesses ascensionnelles que seuls les réacteurs à lit 
fluidisé sont capables de supporter. Ce schéma correspond à la solution choisie pour les effluents 
de la société Caldic Europoort en Hollande qui fabrique de la fibre de verre (Tableau 2, réacteur 
32). 
Conclusions 
Bien que la digestion anaérobie soit déjà appliquée au moins au niveau de 42 entreprises chimiques 
et pétrochimiques, son développement dans ce secteur industriel reste pour l’instant limité. La 
capacité de croissance y est pourtant très forte. Une expansion similaire à celle rencontrée pour 
l’acide téréphtalique est en effet, envisageable pour tous les effluents déjà traités par cette voie à 
l’échelle industrielle (Tableau 2) et au delà pour tous les effluents qui renferment les molécules 
mentionnées dans le tableau 4. Le faible taux de croissance de la digestion anaérobie dans ce pan 
de l’industrie semble lié à un manque de promotion adéquat. I1 est surprenant par exemple, qu’un 
réacteur UASB soit en opération depuis 1986 pour traiter les eaux usées de la production de 
phénol, et qu’aucun autre réacteur n’ait été construit pour traiter le même type d’effluent depuis 
cette date. Le succès d’un projet dans ce secteur ne pourra être que le résultat d’une étude menée 
avec rigueur. U sera notamment indispensable de tester plusieurs types de réacteurs en parallèle. 
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